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【背景および研究目的】 
ポリマーやカルボン酸など様々な化学製品の原料
となるアルケンは、石油に含まれるアルカンの脱水素
化によって合成される。現在、アルカンの脱水素化は
不均一系金属酸化物によって行われるが 500 °C 以上
の高温条件を必要とし、選択的な脱水素化が難しいと
いう問題を抱えている。 
この問題の解決策として均一系の有機金属錯体に
よる触媒開発が行われている。その中で最も活性が高
いものとして PCP ピンサー錯体を用いた系が挙げら
れる
1
。三座配位子であるピンサー配位子により熱的
に安定化された錯体を用いることで触媒活性の向上
を実現した。しかし、150 °C という均一系触媒として
は高温な条件が必要なことや水素アクセプターを用
いる必要があるなど実用化には課題が残っている。 
一方、当研究室では、アニオン性のホウ素を配位原
子として有する PBP ピンサー配位子前駆体ヒドロボ
ランの合成に成功し、様々な金属と錯形成することを
報告している
2
。PBP配位子はホウ素原子の高いσ-ド
ナー性によって金属中心の電子密度が向上し、種々の
触媒反応の活性向上が期待される。実際に、(PBP)Co、
(PBP)Pt、(PBP)Ru錯体はそれぞれアルケンの水素化、
アルケンのヒドロシリル化、アルデヒドの水素化の触
媒活性を示すことが明らかとなった
3
。 
また、PCP錯体の例に倣って、合成された(PBP)Ir、
(PBP)Rh 錯体をアルカンの脱水素化反応に応用する
試みを行ったが、アルケンは観測されなかった
4
。 
我々は、反応が進行しなかった理由としてP-Ir-P角
度が PCP 錯体に比べて小さい点にあると考えた。律
速段階であるβ-水素脱離は Ir周りの立体的混みあいの
緩和によって加速されるためである。 
そこで、本研究では側鎖にメチレンを 3 つ有する
(P-B-P)Ir 錯体の合成及びアルカンの脱水素化反応へ
の応用を目的とした。長い側鎖によるP-Ir-P角度が増
大することを期待した。またB-H結合の可逆な脱離に
よって低配位低原子価の Ir種が発生することでβ-水素
脱離を促進させることができると考えた。 
 
【研究内容】 
配位子前駆体ヒドロボランの出発物質としてエチ
レンジアミンを用いて 4 段階で目的の配位子前駆体
ヒドロボランを得た。Irとの錯形成は、配位子前駆体
ヒドロボランのTHF 溶液に対して[Ir(coe)2Cl]2THF 溶
液を滴下する方法で行った。反応の進行を
31P NMR測
定によって確認し、単結晶X線構造解析によって得ら
れた分子構造から(P-B-P)Ir(H)Cl の生成を確認した。
合成した(P-B-P)Ir(H)Cl錯体は従来の含ホウ素PBPピ
ンサー錯体と異なり、NBN 五員環平面と P-Ir-P がね
じれた構造をとっていることが明らかとなった。P-Ir-
P角度は158 °から168 °まで増大し当初の予想通りの
結果となった。また、長い側鎖によって
tBu基の突き 
出る方向が従来のものと異なるため、B-Ir-Cl 角度が
158 °から 106 °と小さくなり、側鎖の短いPBP 錯体
ではB とCl がトランスに位置するのに対して側鎖の
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長い P-B-P 錯体ではシスに位置していることがわか
った。 
 
触媒反応の中間体として考えられるアルキルヒド
リド錯体の合成を目的に(P-B-P)Ir(H)Cl 錯体と nBuLi
の反応を試みた。(P-B-P)Ir(H)Cl のベンゼン溶液に
nBuLi を加えると溶液の色が緑色から黄色に変化し、
LiClと思われる白色沈殿が析出した。反応混合物をろ
過後放置していると橙色結晶が得られた。予備的な単
結晶 X 線構造解析を行った結果、予想していた(P-B-
P)Ir(H)nBu錯体ではなく(P-B-P)IrH2錯体であることが
判明した。(P-B-P)IrH2錯体の生成に関してはその後の
実験によって、反応混合物中に1-ブテンが確認された
ため、
nBuLi との反応で発生したアルキルヒドリド錯
体から室温でβ-水素脱離が進行して生じたと考えて
いる。 
得られた(P-B-P)Ir(H)Cl 錯体、(P-B-P)IrH2 錯体を用
いてアルカンの脱水素化反応を試みた。(P-B-P)Ir(H)Cl
錯体と1.5当量の塩基または(P-B-P)IrH2錯体に対して
3000当量のシクロオクタン、水素アクセプターの tBu
エチレンを加えて 15 時間加熱したのち、室温まで冷
却して反応を終了した。反応混合物に内部標準として
ドデカンを加えてガスクロマトグラフィーにより分
析を行ったところ、シクロオクテンの生成を確認した。
条件検討を行い、(P-B-P)Ir(H)Cl と塩基を用いた系で
は、200 °C まで加熱し、かさ高いアミドである
KHMDS を用いた場合に触媒回転数が 113 となった。
また、(P-B-P)IrH2錯体を用いて160 °C に加熱した系
で最高触媒回転数126を記録した。水素アクセプター
がNBEでは反応は進行しなかった。この結果はPBP
錯体の系で初めて触媒活性を示した例である。触媒活
性を示した理由については DFT 計算により現在調査
中である。 
 
 
4. 結論 
本研究では側鎖の長い(P-B-P)Ir(H)Cl 錯体の合成に
成功し、長い側鎖に由来する特異な構造を明らかにし
た。また、
nBuLiとの反応では側鎖の長いPBP配位子
によるβ-水素脱離の促進を確認し、脱水素化触媒とし
て有用であることが示唆された。触媒反応への応用で
は PBP 錯体として初めてアルカンの脱水素化触媒と
しての活性を示した。 
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cat. acceptor base ∆(°C ) coe(µmol) TON 
2 TBE tBuOK 180 157 52 
2 TBE tBuONa 180 55 18 
2 TBE ttBuOLi 180 51 17 
2 TBE tBuOK 200 175 58 
2 TBE KHMDS 200 363 113 
2 NBE KHMDS 200 0 0 
3 TBE - 140 143 48 
3 TBE - 160 377 126 
3 TBE - 180 373 124 
3 TBE - 200 345 112 
3 NBE - 160 0 0 
Ir1H1
Cl1
B1
N1
N2
P1
P2
Table 1. 脱水素化反応の条件検討結果 
